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Es ist bekannt, Polyathylen mit Molekulargewiditen 
bis etwa 50 000 herzustellen, indem man reines 
Athylen in Hochdruck-Stahlrohren unter Sauerstoflf- 
zufuhr bei Temperaturen von etwa 200° C und 
DrUcken von etwa 1500 kg/cm^ polymerisiert. Bisher 
gelang es nicht, dieses Hochdruckpolyathylen auf 
einfachem Wege zu porosen Korpem zu verarbeiten. 

Man konnte zwar sohon Polyvinylchlorid in porose 
Kunsthamnassen uberfuhien, indem man es in 
pulverfSnnigem bis grobkSmigem Zustand versin- 
terte. Hierbei entstanden mikroporose bis grobporige, 
fiir Zwecke des Bekleidungswesens verwendbare 
Massen. 

Naoh einem neueren Vorschlag kann man Poly- 
athylen herstellen durch Polymerisation von Athylen 
bei Drucken unterhalb von etwa 100 kg/cm* und bei 
Temperaturen bis etwa 100° C, wenn man in Gegen- 
wart von Katalysatoren arbeitet, die aus Gemischen 
von metallorganischen Verbindimgen, insbesondere 
Aluminiumalkylverbindungen, mit Metallverbindun- 
gen der IV. bis VI. Nebengruppe des Periodischen 
Systems, insbesondere mit Titanverbindungen, be- 
stehen (vgl. deutsche Patentanmeldungen R 14501 
IVb/39c [deutsche Patentschrift 1008 000] und 
Z 3882 IV b / 39 c [deutsche Patentschrift 1 008 916]). 

Die Herstellung der Polyathylene nach dem vor- 
geschlagenen neuen Verfahien ist nicht Gegenstand 
der Erfindung. Diese betrifit die Herstellung poroser 
Korper aus dem, wie erwShnt, gewonnenen hoch- 
molekularen Produkt mit Molekulargewichten ober- 
halb 100000. 

Es wurde gefunden, daB man porose Formkorper 
aus hochmolekularen therraoplastischen Kunstharzen 
durch Sintem des kleinteiligen Polymeren bei erhShter 
Temperatur ohne oder mit Anwendung von Druck 
mit sehr guten Ergebnissen herstellen kann, wenn man 
SchUttungen von kleinteiligem Polyathylen mit einem 
Molekulargewicht iiber 100 000 unter LuftabschluB, 
gegebenenfalls in Gegenwart inerter Gase oder im 
Vakuum, auf Temperaturen iiwischen 150°C imd 
der Temperatur, bei der unter Beriicksichtigung des 
verwendeten Druckes noch keine Zersetzung und/oder 
Gelierung des PolySthylens eintritt, erhitzt, imter 
gleichzeitiger Formgebung. Die Erhitzung der zu 
verarbeitenden kleinteiligen Schiittungen kann in 
mehreren Stufen mit verschiedenen Temperaturen 
und Drucken erf olgen. Nach einer Ausfiihnmpform 
des Verfahrens erfolgt die Brhit2Mng der zu ver- 
arbeitenden Schiittungen mit Hilfe von vorerhitzten 
inerten Gasen oder Dampfea, die man durch die zu 
verarbeitende Masse leitet 
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verwendenden Polyathylens ist beliebig. AuBer pulver- 
formigem Material kann man die PolySthylenteilchen 
auch beispielsweise in Form von Komem, Fasem, 

25 Schuppen, Ringen, Scheiben, Drahtabschnitten, Rohr- 
abschnitten, Blattabschnitten oder Meinen Polyedem 
verwenden. Es konnen auch Mischungen von klein- 
teiligem Polyathylen verarbeitet werden, die aus ver- 
schiedenen Ausfonnungen bestehen, wobei man z. B. 

30 Korner oder Schuppen in Mischung mit Fasem oder 
Blattabschnitten behandelt. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man das Poly- 
athylen munittelbar m dem Zustand verwendet, wie 
es sich bei der Polymerisation ergibt. Dieses Material 

35 kam aber auch thermisch md/oder mechamsch vor- 
behandelt werden. Das Material kann auch unter 
Zumischung von FarbstofFen oder Fiillstoffen ver- 
arbeitet werden. Als Fullstoflfe sind beispielsweise 
Magnesiumcarbonat, Kieselgur, Calciumcarbonat, 

40 KohlenstofF oder TitanweiB verwendbar. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Reaktionstempe- 
raturen und die Erhitzungsdauer sind von den ver- 
wendeten Arbeitsdrucken imd von den gewiinschten 
Endprodukten abhangig. Wenn kein auBerer oder 

45 nur ein sehr geringer mechanischer Druck verwendet 
wird, dann liegen die erforderlichen Erhitzungs- 
temperaturen zwischen 150 und annahemd 400''C. 
Es gelingt, unter verschiedenen Bedingungen auch 
korkahnliche Korper herzustellen. In einem gewissen 

so Bereich dieser Bedingungen kann man auch Korper 
erhalten, die hinsichtlich Dichte, Porositat und 
Warmeleitfahigkeit dem Kork gleidi sind. Um kork- 
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gleiche Korper zti erhalten, muB man bei der Sinte- Fiir Wantieschutzzwecke kann man die porosen 

rung die Anwendung zu hoher Driicke vermeiden. Korper in Fojm von Flatten, Schalen, Bandern oder 

ZweckmaBig arbeitet man oline oder nur mit ganz Rohren verwenden. Man kann derartige Massen 

mafiigen Drucken, beispielsweise bei 0 bis 50 g/cm^ a:ber auch in zerMeinertem Zustand, z. B. kornig 

Unter diesen Bedingxmgen mufi. man. beispielsweise 5 oder in Erbsen- oder NufigroBe, in HoUiaume ein- 

bei Polyatiiylen mit Molekulargewichten von 300 000 scMtten; Besonders vorteilhaft lassen sich die erfin- 



bis 600 000 pin Temperaturgebiet von 150 bis u 
fahr I70°C anwenden. - Wenn man- Qberhdb von 
170° C liegende Temperaturen benutet, ,dann ergeben 
sich porSise KISrper, die eine hShere Dichte als Kork i 
besitzen. 1m allgemeinen erhSht sich. £e HSrte der 
entstehenden -porosen Korper mit zunehpiender Tem- 
peratur. Durch ausreichend lange Erhitzung ist die 
jeweils gewiinschte Festigkeit der porosen End- 



dungsgemaB hergestellten Korper zur Isolierung bei 
tiefen Temperaturen verwenden, da sie selbst bei 
tiefsten Temperaturen ihre Elastizitat nidit verlieren, 
selbst nicht bei der Temperatur der fliissigen Luft. 

Fiir elektrotechnisclie Zwecke ist der auBerordentlich 
geiinge Verlustwinkel der erfindungsgemaB herge- 
steilten poriJsen Korper besonders vorteilhaft. Aus 
diesem Ginmde lassen sich deraxtige Massen sehr 



kuum Oder unter Verwendung von Stickstoif. 

Eine Erhitzung im Kondensatorfeld ist bei klein- 
teiligen Schiittungen aus Athylenpolymerisaten tech- 
nisch nicht moglich, weil polymerisierte Kohlen- 
wasserstofife praktisch kemen dielefctrischen Yerlust- 



produkte leicht zu erreichen. Die Erhitzung kann is vorteilhaft bei der Herstellting von Kabek aller Art 
unter erhohtem Druck vorgenommen werden, wobei verwenden. Wegen der sehr guten Warmedruck- 
sich der Druck durch mechanische Prefivorrichtungen, bestandigkeit sind sie insbesondere als Abstands- 
insbesondere mit Stempehi oder PreBplatten, erzeugen halter bei Hochfrequenzkabek geeignet. 
laBt. Bei dem erfiiidungsgemaBen Verfahren tritt Fiir das bekannte, nach dem Hochdruckverfahren 
stets eine gewisse. Volumenvetminderung des Poly- ao (britisches Patent 471 590) hergestellte Polyathylen, 
atiiylens ein. ' ffir das Molekulargewichte von etwa 30 000 bis 

Die Erhitzung der PolySthylenschiittungen wird 50000 in der literatur beschrieben sind, gibt es, 
zweckmSBig unter AusschluB von Luft in inerter soweit bekannt, keinen Vorschlag fur die Herstellung 
GasatmosphaJe durchgefiihrt, beispielsweise im Va- poroser Sinterkorper. Es. wird auch fur ziemlich 
" ■ ■ ~ 25 ausgeschlossen gehalten, daB sich ein solches Hoch- 

druckpolyathylen zu porosen Korpern verarbeiten 
laBt, zumindest diirfte dies nicht unter Anwendung 
so einf acher Mittel moglich sein, wie sie die Erfindung 
beschreibt. 

winkel besitzen. Bei der Verarbeitung von pidver- 30 Es ist bekannt, mikroporSse bis grobporige, fiir 
fSnnigen oder MeinteiHgen Mischungen, die neben Zwecke des Bddeidimgswesens verwendbare Massen 
Polyathylen Stoffe jmt ausreichendem Verlustwinkel herzustellen, indem man pulverf ormiges bis grob- 
enthalten, beispielsweise bei der Zumischimg von komiges Polyvinylchlorid bei erhShter Temperatur 
mineralischeh Fullstofifen, ISfit sich eine dielektrische versintert. Aus dem Verhalten des Polyvinylchlorids 
Erhitzung der Reaktionsmasse anwenden. Diese 35 beim Sintem lassen sich jedoch keme Voraussagen 
Brhitzungsmethode hat den Vorteil, daB auch Schut- ableiten, wie sich das Polyathylen beka Erhitzen auf 
tungen von grofiem Umfang oder groBem Querschnitt hohere Temperaturen verhalten wiirde, was die nach- 
in alien Teilen gleichmaBig erliitzt werden konnen. stehenden Vergleichsversuche verdentlichen. Diese 
Wenn die pulverf ormigen oder kleinteiligen Athylen- Versuche wurden einerseits ausgefuhrt mit dem nach 
polymerisate oder gemischten Polymerisate in Behalter 40 Ziegler hergestellten Niederdruckpolyathylen- mit 
eingefiillt und dort unter leichtem Druck erhitzt Molekulargewichten von etwa 40 000 bis 60 000 uad 
werdai, dann erhalten die porosen Produkte ihre auBerdem mit Polyvinyldblorid. 
endgiiltige Form immittdbar wahrend der Herstellung. 

Durdi Verwendung von Rohren mit rundem . oder Vergleichsversuche 
viereckigem Querschnitt lassen sich entsprechend " 
profilierte Stabe oder Bander, insbesondere Rund- 
stangen, aus porosen Massen erzeugen. Porose 
Flatten kSnnen in flachen Behatern von ebener oder 
gewolbter Form oder mit Hilfe von Etagenpressen 
hergestellt werden, deren metalhsche Zwichenlagen 
man durch flussige Wanneubertrager auf. die ge- 
wiinschte Temperatur bringt Mit Hilfe von heiz- 
baien- Formen kSnnen zahlreiche andere Formteile 
aus pulverf5rmigem Polyathylen oder PolySthyleii- 
misehungen angefertigt werden. 

ErfindungsgemaB hergestellte porose Korper lassen 
sich durch mechanische Bearbeitung in der-ver- 
schiedensten Weise weiterverformen, beispielsweise 
durch Pressen, Schneiden, Stanzen oder durch span- 
abhebende Arbeitsgange, wie Drehen, Bohren, Fra- 
sen, Sagen, Hobehi. 

Auf Grund ihrer Eigenschaften sind die porosen 
Formkorper in hervorragender Weise fiir die ver- 
schiedensten Zwecke brauchbar, beispielsweise als 
Warmeschutzmittel, zur SchalldSmpfung, als Schmmm- 
korper, z. B. fiir Rettungsringe oder Schwimmwesten, 
in der Elektro- und' Kabdindustrie, fur Gebrauchs- 
gegenstgnde aller Art 



Polyvinylchlorid 

Polyathylen 

Polyvinylchlorid 



60 000 
600 000 



Zur Durchfiihrung dieser Versuche wurden Glas- 
zylinder mit emem inneren Durchmesser von 35 mm 
und einer H5he von 200 mm mit je 25 g der Proben 

60 gefuBt. Diese Proben wurden durch mehrmalige 
Evakuierung unter Zusatz von Stickstoff weitgehend 
luftfrei gemacht Auf die Oberflachen der pulver- 
formigen Fiillungen wurde ein zylindrischer Eisenkern 
von 250 g Gewicht aufgesetzt, was einer Belastung 

65 von 26g/cm» entsprach. Die Glaszylinder wurden in 
• ein Olbad gestellt, das man auf der gewiinschten 
Temperatur hielt. WShrend der ganzen Versuchs- 
dauer standen die Fiillimgen unter Stickstolischutz. 
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Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

1. Niederdruckpolyathylen nach Ziegler mit Mole- 
kulargewichten von 40 000 bis 60 000 blieb bei 
Temperaturen bis etwa 135°C als lockeres 
Pulver erhalten. Wurde die Temperatur fiber 
135° C urn wenige Grade erhoht, so wurde nicht 
etwa ein poroses Material erMten, sondem es 
eatstand ein durchplastifizierter Korper. 

2. Wurde Polyvinylchlorid der gleichen Behandlung 
unterworf en, so entstanden bei Temperaturen, ab 
etwa 125 °C allerdings porose feste Korper. Von 
entscheidender Bedeutung ist tier jedoch, daB 
mit zunehmender Temperatur dne Zersetzung 
des Polyvinylchlorids eintrat, wobei oberJialb 
200° C schwarze, verkohlte Produkte erhalten 
wurden. Diese schwarzen, verkoWten Produkte 
waren das Ergebnis einer Zersetzung des Poly- 
vinylchlorids, die unter HCl-Abspaltung verlief. 
Ein Temperaturgebiet oberhalb 150°C und ganz 
besonders oberhalb 200°C kam daher fur die 
Herstellung poroser Polyvinylchloridkorper uber- 
haupt nicht in Frage. 

Aus den Versuchen ist eindeutig abzulesen, dafi 
sowohl fiir Hochdruckpolyathylen als auch fur 
Niederdruckpolyathylen nach Ziegler — falls Pro- 
dukte mit Molekulargewichten von 40 000 bis 60 000 
eingesetzt wurden — porSse KSrper nicht zu erhalten 
sind. Da Temperatursteigerungen iiber 135°C hinaus 
beim Niederdruckpolyathylen mit niederem Mole- 
kulargewidit zu durchplastifizierten Korpem fuhrten, 
mufite es als ausgeschlossen betrachtet werden, 
Niederdruckpolyathylen mit Molekulargewichten ober- 
halb 100 000 durch weitere Temperatursteigerung in 
porbse Stoffe uberfiihren zu konnen. Es war anzu- 
nebmen, daB Polyathylen — sei es nach dem Hoch- 
druck- Oder nach dem Niederdruckverfahren her- 
gestellt — der Verarbeitung auf por5ses Material 
nicht zuganglich sein wiirde. 

Es wurde nun erkannt, daB fiir die Verarbeitung 
von Polyathylen zu porosen Stoffen der entscheidende 
Faktor im Molekulargewicht zu sehen ist. Fur Ziegler- 
Polyathylen gibt es bei Molekulargewichten oberhalb 
100 000 ein Gebiet, in welchem tadellose porose 
KSrper bei verhaitnismSBig hohen Temperaturen ab 
150'C erhalten werden. Trotz der angewandten ver- 
haitnismaBig hohen Sintertemperaturen tritt keine 
Geliernng ein. Sehr iiberraschend ist auBerdem die 
Tatsache, daB auch keine Zersetzung des hodrniole- 
kularen Kohlenwasserstoflfs beobachtet werden konnte, 
obgleich bekannt ist, daB mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht ganz allgemein polymere Kohlenwasser- 
stoffe leichter spaltbar werden. 

Beispiel 1 

Eine aus Aluminiumbleeh hergestellte Form von 
20 cm Breite, 30 cm Lange und 5,5 cm Hohe wurde 
mit 300 g pulverformigem Polyathylen gefiillt, dessen 
Molekulargewicht 650000 betrug und dessen Kom- 
groBe unter 0,3 mm lag. Nach vorsichtigem Aufsetzen 
eines in die Form passenden Deckels, der mit 16 kg 
belastet war, was einem mechanischen Flachendruck 
von 26,7 g/cm^ entsprach, wurde die Form in einem 
Warmeschrank 3 Stunden auf einer Temperatur von 
150°C gehalten. Aus dem pulverformig emgefuUten 
Polyathylen entstand eiae weiBe porSse Platte, die 
sich durch Schneiden, Sagen oder Bohren leicht 
bearbeiten lieB. Die erfindungsgemaB hergestellte 
Platte besaB eine Dichte von 0,27, eine Porositat 



von 75 '/o imd eine Warmeleitfahigkeit von = 0,040, 
was amoahernd den Eigenschaften entspricht, wie 
sie beispielsweise Kork besitzt. 

5 Beispiel 2 

In die gemaB Beispiell benutzte Form wurden 
500 g Polyathylen mit einem Molekidargewicht von 
900 000 und einer KomgrSBe von weniger als 0,3 mm 
eingefullt. Der Deckel der Schale wurde einmal (a) 

10 mit 26,7 g/cm^ und dann (b) mit 3,3 g/cm^ belastet. 
Beide Versuche wurden mit einer Behandlungsdauer 
von 2 Stunden in einem auf 175° C erhitzten Warine- 
schrank ausgefiihrt. Es entstanden weiBe porose 
Flatten. Die Platte aus Versuch (a) hatte eine Dicke 

15 von 1,8 cm, die aus dem Versuch (b) eine Dicke von 
3 cm. Beide Flatten konnten durch Schneiden, Sagen 
Oder Bohren bearbdtet werden. Die Platte aus dem 
Versuch (a) lieB sich auBerdem leicht auf der Dreh- 
bank bearbeiten. 

20 Die erfindungsgemaB hergestellten Flatten besaBen 
die nachstehend angegebenen Dichten, Porositaten 
und Wanneleitfahigkeiten: 



Versuch 


Sdastung 
g/cm* 


Dichte 


Porositat 
% 


warmeleit- 
fahigkeit 


(a) 
(b) 


26,7 
3,3 


0,54 
0.33 


45 
67 


0,095 
0,048 



^ Beispiel 3 

Glaszyhnder von 35 mm innerem Durchmesser und 
200 mm Hohe wurden mit je 25 g des gemaB Bei- 
spiel 1 benutzten Polyathylens gefiillt, das vorher 

35 duich mehrmalige Evakuierung unter Zusatz von 
Stickstoff weitgehend luftfrei gemacht worden war. 
Auf die OberflSche der pulverfSrmigen PolySthylen- 
fiillungen wurde ein zylindrischer Eisenkern von 
200 g Gewicht aufgesetzt, was einer Belastung von 

40 21 g/cm^ entsprach. Die Glaszylinder wurden in ein 
Olbad gestellt, das man auf der gewunschten Tempe- 
ratur hielt. Wahrend der ganzen Versuchsdauer 
standen die Polyathylenfullungen unter Stickstoff- 
schutz. 

4S Die Eigenschaften der erhaltenen zylindriscben 
porSsen Korper sind in der nachstehenden Tabelle 



"C 


Vecsucbs- 
dauer 
Standen 


Dichte 


Porositat 
7o 


Warmelat- 
fahigkeit 


200 


1% 


0,58 


40 


0,110 


225 




0,60 


38 


0,115 


250 


0.63 


35 


0,118 


~ 275 


1V2 


0,65 


33 


0,122 


300 


0,66 


32 


0.142 



60 Beispiel 4 

Es wurden 25 g Polyathylen,. dessen Molekular- 
gewicht 540 000 betrug und dessen KomgrSBe fiber 
I mm lag, 1,5 Stunden bei 150°C und einer Belastung 
von 21 g/cm^ in einem gemaB Beispiel 3 dimensio- 
5s nierten Glaszylinder temperiert. Es entstand ein 
poroser zylindrischer Korper, der eine Dichte von 
0,44, eine Porositat von 55''/„ und eine Wanneleit- 
= 0,071 besaB. 
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PATENTANSPROCHE: 
1. Yerfdireu zur Herstellung poroser Fonn- 
korper aus hochmolekularen thermoplastischen 
Kunstharzen durch Sintem des Meinteiligen Poly- 5 
meren bei erhohter Temperatur ohne oder mit 
Anwendung von Druck, dadurch gekennzelchnet, 
daC maji ScMttungea von Meinteiligem Poly- 
athylen mit einem Molekulargewicht iiber 100 000 
unter LuftabschltiB, gegebenenfalls in Gegenwart lo 
inerter Gase oder im Vakuum, auf Temperaturen 
zwischen 150° C md der Temperatur, bei der 



8 

unter Beriicksichtigung des verwendeten Dnicks 
noch keine Zersetzung und/oder Gelierung des 
Polyathylens eintritt, erhitzt, unter gleichzeitiger 
Fonngebung. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Erhitzung der zu verarbeitenden 
Meinteiligen ScMttungen in mehreren Stufen mit 
verschiedenen Temperaturen und Drucken erfolgt 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Schweizerische Patentschriften Nr. 229 429, 234358; 
britische Patentschrift Nr. 679 549. 
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